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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hartung von ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren Verbindun- 
gen mit Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Lichtquellen, sowie Zusammensetzungen, welche mit Tageslicht bzw. 

5 tageslichtaquivalenten Lichtquellen hartbar sind, und deren Verwendung zum Beschichten von Oberflachen. 

[0002] Mono- und Bisacylphosphinoxide sind als Photoinitiatoren bekannt. In den US Patenten 4,792,632 und 
4,737,593 sind Bisacylphosphinoxide beschrieben, die als Photoharter fur Dentalmassen verwendet werden. 
Weitere Mono- und Bisacylphosphinoxid-Photoinitiatoren sind im US 5,21 8,009 veroffentlicht. Alkyl-Bisacylphosphin- 
oxide sind aus der GB-A-2 259 704 bekannt. 

10 Am Tageslicht hartende Formulierungen sind der EP-A-1 60 723 zu entnehmen. Die dort beschriebenen Formulierun- 
gen enthalten als Photoharter Monoacylphosphinoxide oder flussige Kombinationen dieser Verbindungen mit einer a- 
Hydroxyacetophenonverbindung, einem Benzildialkylketal und/oder Methylthioxanthon. 

[0003] In der EP-A-446 1 75 sind Photoinitiatorzwischungen aus Mono- oder Bisacylphosphinoxiden, a-Hydroxyke- 
tonen und Benzophenon (derivaten) beschrieben. 

15 [0004] Fur den umfangreichen Anwendungsbereich von Photoinitiatoren gibt es eine Vielzahl an unterschiedlichen, 
wirksamen Verbindungen, welche insbesondere zur Hartung durch Bestrahlen mit UV-Licht emittierenden Lampen 
hoher Intensitat geeignet sind. Es besteht jedoch auch ein Bedarf polymerisierbare Zusammensetzungen mit Hilfe von 
Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Lichtquellen, deren Intensitat pro bestrahlter Flache geringer als bei den er- 
wahnten UV-Lampen ist, ausreichend zu harten. 

20 [0005] Es wurde nun uberraschend gefunden, dass bei der Verwendung von bestimmten Bisacylphosphinoxid-Pho- 
toinitiatoren die Hartung von polymerisierbaren Zusammensetzungen mit Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Licht- 
quellen besonders gut erfolgt. 

[0006] Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Hartung von ethylenisch ungesattigten polymerisier- 
baren Verbindungen dadurch gekennzeichnet, dass man diesen als Photoinitiatoren ausschlieBlich Verbindungen der 
25 Formel I 
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35 zusetzt, worin 

R 1 Phenyl, bedeutet, 

R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur C 1 -C 12 -Alkyl stehen, 
R 4 Wasserstoff oder C r C 12 -Alkyl darstellt und 
40 R 5 Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 

und mit Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Lichtquellen bestrahlt, wobei die Strahlungstntensitaten im Bereich von 
10-30 mW/cm 2 liegen und die Wellenlange der Strahlung 300 - 500 nm betragt. 

[0007] R 2 , R 3 und R 4 als C 1 -C 12 -Alkyl sind beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, 1-Methyl-prop- 
45 i-y|, 2-Methyl-prop-1-yl, tert-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2,4,4-Trimethyl-penM-yl, 2-Ethylhexyl, Nonyl, Decyl 
oder Dodecyl, insbesondere C r C 4 -Alkyl, vorzugsweise Methyl. 
[0008] R 5 ist vorzugsweise Wasserstoff. 

[0009] Bevorzugt ist ein Verfahren, worin in den Verbindungen der Formel I R 2 und R 3 C 1 -C 4 -Alkyl bedeuten und R 4 
Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl ist. 
so [001 0] Insbesondere bevorzugt ist ein Verfahren, worin in den Verbindungen der Formel I R 2 und R 3 Methyl bedeuten 
und R 4 Wasserstoff oder Methyl ist. 

[0011] Interessant ist ein Verfahren, worin in den Verbindungen der Formel I R^ R 3 und R 4 Methyl bedeuten. 
[0012] Bevorzugt ist auch ein Verfahren, worin in den Verbindungen der Formel I R 2 , R 3 und R 4 Methyl bedeuten 
und R 5 Wasserstoff ist. 

55 [0013] Die Verbindungen der Formel I konnen z.B. hergestellt werden durch doppelte Acylierung eines primaren 
Phosphins III mit mindestens 2 Aequivalenten eines Saurechlorides II in Gegenwart von mindestens 2 Aequivalenten 
einer Base und anschliessende Oxydation des erhaltenen Diacylphosphins IV zum Phosphinoxid nach dem Schema: 
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2 A-C-CI + H 2 P-R 
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R r H-C-A 
(IV) 
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Oxidation 



10 



r,-p(-c-aJ 2 



15 



[0014] A steht fur einen Rest 
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R 4 - 
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R11R2. R3» R4 und R 5 haben die oben angegebene Bedeutung. 

[0015] Als Base eignen sich z.B. tertiare Amine, Alkalimetaile, Lithiumdiisopropylamid, Alkalialkoholate oder Alkali- 
30 hydride. Die erste Reaktionsstufe geschieht vorzugsweise in einem Losungsmittel. Als Losemittel sind vor allem Koh- 
lenwasserstoffe, wie z.B. Alkane, Benzol, Toluol, Xylol oder Ether, wie z.B. Dibutylether oder Tetrahydrofu ran (THF), 
geeignet. Nach Abtrennen des gebildeten Basenchlorides kann das Phosphin (IV) durch Eindampfen isoliert werden 
oder man fuhrt die zweite Reaktionsstufe ohne Isolierung von (IV) mit der Losung des Rohproduktes durch. Als Oxi- 
dationsmittel fur die zweite Stufe eignen sich vor allem Wasserstoffperoxid und organische Peroxyverbindungen, bei- 
35 spielsweise Peressigsaure oder Luft. 

[0016] Die als Ausgangsmaterial benutzten primaren Phosphine (III) sind bekannte, zum Teil kommerziell erhaltliche 
Verbindungen oder konnen in Analogie zu bekannten Verbindungen hergestellt werden (siehe dazu Houben-Weyl, 
Methoden der Org. Chemie XII/1 , 60-63 (1963), G. Thieme-Verlag, Stuttgart). Auch die Herstellung der Saurechloride 
der Formel (II) erfolgt nach bekannten Methoden aus dem Stand derTechnik. 
40 [0017] Beispiele fur Photoinitiatoren der Formel I zur Verwendung in den tageslichthartbaren Zusammensetzungen 
sind: 



50 [0018] Die ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren Verbindungen konnen eine oder mehrere olefinische Dop- 
pelbindungen enthalten. Sie konnen niedermolekular (monomer) oder hohermolekular (oligomer) sein. 
[0019] Beispiele fur Monomere mit einer Doppelbindung sind Alkyl- oder Hydroxyalkyl-acrylate oder -methacrylate, 
wie z.B. Methyl-, Ethyl-, Butyl-, 2-Ethylhexyl- oder2-Hydroxyethylacrylat, Isobornylacrylat, Methyl- oder Ethylmethacry- 
lat. Interessant sind auch Silicon-acrylate. Weitere Beispiele sind Acrylnitril, Acrylamid, Methacrylamid, N-substituierte 

55 (Meth)acrylamide, Vinylester wie Vinylacetat, Vinyiether wie Isobutylvinylether, Styrol, Alkyl- und Halogenstyrole, N- 
Vinylpyrrolidon, Vinylchlorid oder Vinylidenchlorid. 

Beispiele fur Monomere mit mehreren Doppelbindungen sind Ethylenglykol-, Propylenglykol-, Neopentylgfykol-, He- 
xamethylenglykol- oder Bisphenol-A-diacrylat, 4,4'-Bis(2-acryloyloxyethoxy)-diphenylpropan, Trimethylolpropan- 
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Bis(2 1 4,6-trimethylbenzoyl)-phenyl-phosphinoxid 

Bis(2,6-dimethyibenzoyl)-phenyl-phosphinoxid 

Bis(2,4,6-triethylbenzoyl)-phenyl-phosphinoxid 

Bis(2,6-diethylbenzoyl)-phenyl-phosphinoxid 

Bis(2,4,6-triisopropyIbenzoyl)-phenyl-phosphinoxid 

Bis(2,6-dimethyl-4-n-butyl-benzoyl)-phenyl-phosphinoxid 



3 




EP 0 615 980 B1 



triacrylat, Pentaerythrit-triacrylat oder -tetraacrylat, Vinylacrylat, Dlvinylbenzol, Divinylsuccinat, Diallylphthalat, Trial- 
lylphosphat, Triallylisocyanurat oder Tris-{2-acryloylethyl)isocyanurat. 

[0020] Beispiele fur hohermolekulare (oligomere) mehrfach ungesattigte Verbindungen sind acrylierte Epoxidharze, 
acrylierte Potyether, acrylierte Polyurethane, acrylierte oder Vinylether- oder Epoxy-terminierte Polyester. Weitere Bei- 
5 spiele fur ungesattigte Oligomere sind ungesattigte Polyesterharze, die meist aus Maleinsaure, Fumarsaure, Phthal- 
saure und einem oder mehreren Diolen hergestellt werden und Molekulargewichte von etwa 500 bis 3000 besitzen. 
Solche ungesattigte Oligomere kann man auch als Prepolymere bezeichnen. 

[0021] Geeignet sind z.B. Ester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und Polyolen oder Polyepoxiden, und 
Polymere mit ethylenisch ungesattigten Gruppen in der Kette oder in Seitengruppen, wie z. B. ungesattigte Polyester, 
10 Polyamide und Polyurethane und Copolymere hiervon, Polybutadien und Butadien. Copolymere, Polyisopren und Iso- 
pren-Copolymere, Polymere und Coplymere mit (Meth)Acrylgruppen in Seitenketten, sowie Mischungen von einem 
oder mehreren solcher Polymerer. 

[0022] Beispiele fur ungesattigte Carbonsauren sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, Zimt- 
saure, ungesattigte Fettsauren wie Linolensaure oder Oelsaure. Bevorzugt sind Acryl- und Methacrylsaure. 

15 [0023] Als Polyole sind aromatische und besonders aliphatische und cycloaliphatische Polyole geeignet. Beispiele 
fur aromatische Polyole sind Hydrochinon, 4,4 , -Dihydroxydiphenyl, 2,2-Di(4-hydroxyphenyl)-propan, sowie Novolake 
und Resole. Beispiele fur Polyepoxide sind solche auf der Basis der genannten Polyole, besonders der aromatischen 
Polyole und Epichlorhydrin. Ferner sind auch Polymere und Copolymere, die Hydroxylgruppen in der Polymerkette 
oder in Seitengruppen enthalten, wie z.B. Polyvinylalkohol und Copolymere davon oder Polymethacrylsaurehydroxyal- 

20 kylester oder Copolymere davon, als Polyole geeignet. Weitere geeignete Polyole sind Oligoester mit Hydroxylend- 
gruppen. 

[0024] Beispiele ftir aliphatische und cycloaliphatische Polyole sind Alkylendiole mit bevorzugt 2 bis 12 C-Atomen, 
wie Ethylenglykol, 1 ,2- oder 1 ,3-Propandiol, 1 ,2-, 1 ,3- Oder 1 ,4-Butandiol, Pentandiol, Hexandiol, Octandiol, Dodecan- 
diol, Triethylenglykol, Polyethylenglykole mit Molekulargewichten von bevorzugt 200 bis 1500, 1 ,3-Cyclopentandiol, 
25 1 ,2-, 1 ,3- oder 1 ,4-Cyclohexandiol, 1 ,4-Dihydroxymethylcyclohexan, Glycerin, Tris-(P-hydroxyethyl)amin, Trimethyio- 
lethan, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentaerythrrt und Sorbit. 

[0025] Die Polyole konnen teilweise oder vollstandig mit einer oder verschiedenen ungesattigten Carbonsauren ve- 
restert sein, wobei in Teilestem die freien Hydroxylgruppen modifiziert, z.B. verethert oder mit anderen Carbonsauren 
verestert sein konnen. 

30 

Beispiele fur Ester sind: 

[0026] Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolethantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, Trimethylolethantri- 
methacrylat, Tetramethylenglykoldimethacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, Tetraethylenglykoldiacrylat, Pentaery- 

35 thritdiacrylat, Pentaerythrittriacrylat, Pentaerythrittetraacrylat, Dipentaerythritdiacrylat, Dipentaerythrittriacrylat, Dipen- 
taerythrittetraacrylat, Dipentaerythritpentaacryiat, Dipentaerythrithexaacrylat, Tripentaerythritoctaacrylat, Pentaery- 
thritdimethacrylat, Pentaerythrittrimethacrylat, Dipentaerythritdimethacrylat, Dipentaerythrittetramethacrylat, Tripen- 
taerythritoctamethacrylat, Pentaerythritdiitaconat, Dipentaerythrittrisitaconat, Dipentaerythritpentaitaconat, Dipentae- 
rythrithexaitaconat, Ethylenglykoldiacrylat, 1 ,3-Butandioldiacrylat, 1 ,3-Butandioldimethacrylat, 1 ,4-Butandioldiitaco- 

40 nat, Sorbittriacrylat, Sorbittetraacrylat, Pentaerythrit-modifiziert-triacrylat, Sorb ittetrameth aery lat, Sorbitpentaacrylat, 
Sorbithexaacrylat, Oligoesteracrylate und -methacrylate, Glycerindh und -triacrylat, 1 ,4-Cyclohexandiacryiat, Bisacry- 
late und Bismethacrylate von Polyethylenglykol mit Molekulargewicht von 200 bis 1500, oder Gemische davon. 
[0027] Als ethylenisch ungesattigte polymerisierbare Verbindungen sind auch die Amide gleicher Oder verschiedener 
ungesattigter Carbonsauren von aromatischen, cycloaliphatischen und aliphatischen Polyaminen mit bevorzugt 2 bis 

45 6, besonders 2 bis 4 Aminogruppen geeignet. Beispiele fur solche Polyamine sind Ethylendiamin, 1,2- oder 1,3-Pro- 
pylendiamin, 1,2-, 1,3- oder 1 ,4-Butylendiarnin, 1 ,5-Pentylendiamin, 1 ,6-Hexylendiamin, Octylendiamin, Dodecylen- 
diamin, 1 ,4-Diaminocyclohexan, Isophorondiamin, Phenylendiamin, Bisphenylendiamin, Di-paminoethylether, Diethy- 
lentriamin, Triethylentetramin, Di-(p-aminoethoxy)- oder Di-(p-aminopropoxy)ethan. Weitere geeignete Polyamine sind 
Polymere und Copolymere mit gegebenenfalls zusatzlichen Aminogruppen in der Seitenkette und Oligoamide mit Ami- 

50 noendgruppen. Beispiele fur solche ungesattigten Amide sind: Methylen-bis-acrylamid, 1 ,6-Hexamethylen-bis-acryl- 
amid, Diethylentriamin-tris-methacrylamid, Bis(methacrylamidopropoxy)-ethan, p-Methacrylamtdoethylmethacrylat, N 
[(p-Hydroxyethoxy)ethyl]-acrylamid. 

[0028] Geeignete ungesattigte Polyester und Polyamide leiten sich z.B. von Maleinsaure und Diolen oder Diaminen 
ab. Die Maleinsaure kann teilweise durch andere Dicarbonsauren, wie z.B. Fumarsaure, Itaconsaure, Citraconsaure, 
55 Mesaconsaure oder Chlormaleinsaure, ersetzt sein. Zur Steuerung der Reaktivitat des Polyesters, sowie zur Beein- 
flussung der Vernetzungsdichte und somit der Produkteeigenschaften, konnen neben den ungesattigten Dicarbonsau- 
ren auch unterschiedliche Anteiie an gesattigten Dicarbonsauren, wie z.B. Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthal- 
saure, Tetrahydrophthalsaure, Bernsteinsaure oder Adipinsaure, eingesetzt werden. Die ungesattigten Polyester kon- 
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nen zusammen mit ethylenisch ungesattigten Comonomeren, z.B. Styrol, eingesetzt werden. Die Polyester und Poly- 
amide konnen sich auch von Dicarbonsauren und ethylenisch ungesattigten Diolen Oder Diaminen ableiten, besonders 
von langerkettigen mit z.B. 6 bis 20 C-Atomen. Beispiele fur Polyurethane sind solche, die aus gesattigten oder unge- 
sattigten Diisocyanaten und ungesattigten bzw. gesattigten Diolen aufgebaut sind. 

[0029] Geeignete Polyesteracrylate oder acryJierte Polyester werden durch Reaktion von Oligomeren, wie z.B. Ep- 
oxiden, Urethanen, Polyethem oder Polyestem, mit Acrylaten, wie beispielsweise Hydroxyethylacrylat oder Hydroxy- 
propyl aery I at, erhalten. 

[0030] Polybutadien und Polyisopren und Copolymere davon sind bekannt. Geeignete Comonomere sind z.B. de- 
fine wie Ethylen, Propen, Buten, Hexen, (Meth)-Acrylate, Acrylnitril, Styrol Oder Vinylchlorid. Polymere mit (Meth)- 
Acrylatgruppen in derSeitenkettesind ebenfalls bekannt. Es kann sich z.B. urn Umsetzungsprodukte von Epoxidharzen 
auf Novolakbasis mit (Meth)-Acrylsaure handeln, um Homo- oder Copolymere des Vinylalkohols oder deren Hydro- 
xy alky Iderivaten, die mit (Meth) -Acrylsau re verestert sind, oder um Homo- und Copolymere von (Meth)- Acrylaten, die 
mit Hydroxyalkyl(meth)acrylaten verestert sind. 

[0031] Bevorzugte Monomere sind z.B. Alkyl-oder Hydroxyalkyl-acrylate oder -meth aery late, Styrol, Ethylenglykol-, 
Propylenglykol-, Neopentylglykol-, Hexamethylenglykol- oder Bisphenol-A-diacrylat, 4,4 , -Bis(2-acryloyloxyethoxy)- 
diphenylpropan, Trimethylolpropan-triacrylat, Pentaerythrit-triacrylat oder -tetraacrylat, insbesondere Acrylate, Styrol, 
Hexamethylenglykol- oder Bisphenol-A-diacrylat, 4,4'-Bis(2-acryloyloxyethoxy)-diphenylpropan oder Trimethylolpro- 
pan-triacrylat. 

[0032] Besonders bevorzugte (oligomere) mehrfach ungesattigte Verbindungen sind Polyesteracrylate oder unge- 
sattigte Polyesterharze, die aus Maleinsaure, Fumarsaure, Phthalsaure und einem oder mehreren Diolen hergestellt 
werden und Molekulargewichte von etwa 500 bis 3000 besitzen. 
[0033] Bevorzugte ungesattigte Carbonsauren sind Acryl- und Methacrylsaure. 

[0034] Die photopolymerisierbaren Verbindungen konnen alleine oder in beliebigen Mischungen eingesetzt werden. 
Bevorzugt werden Gemische von Polyol(Meth)Acrylaten verwendet. 

[0035] Den ethylenisch ungesattigten photopolymerisierbaren Verbindungen konnen auch Bindemittel zugesetzt 
werden, was besonders zweckmassig ist, wenn es sich bei den photopolymerisierbaren Verbindungen um fliissige 
oder viskose Substanzen handelt. Die Menge des Bindemittels kann z.B. 5-95, vorzugsweise 10*90 und besonders 
40-90 Gew.-% betragen, bezogen auf den Gesamtfestkorper. Die Wahl des Bindemittels erfolgt je nach dem Anwen- 
dungsgebiet und hierfur geforderter Eigenschaften wie Entwickelbarkeit in wassrigen und organischen Losungsmittel- 
systemen, Adhasion auf Substraten und Sauerstoffempfindlichkeit. 

[0036] Geeignete Bindemittel sind z.B. Polymere mit einem Molekulargewicht von etwa 5000-2 000 000, bevorzugt 
10 000-1 000 000. Beispiele sind: Homo- und Copolymere Acrylate und Methacrylate, z.B. Copolymere aus Methyl- 
methacrylat/Ethylacrylat/Methacrylsaure, Poly(methacrylsaurealkylester), Poly(acrylsaurealkylester); Celluloseester 
und -ether wie Celluloseacetat, Celluloseacetatbutyrat, Methylcellulose, Ethylcellulose; Polyvinylbutyral, Polyvinylfor- 
mal, cyclisierter Kautschuk, Polyether wie Polyethylenoxid, Polypropylenoxid, Polytetrahydrofuran; Polystyrol, Poly- 
carbonat, Polyurethan, chlorierte Polyolefine, Polyvinylchlorid, Copolymere aus VinylchlorioWinylidenchlorid, Copoly- 
mere von Vinylidenchlorid mit Acrylnitril, M ethylmeth aery iat und Vinylacetat, Polyvinylacetat, Copoly(ethylen/vinylace- 
tat), Polymere wie Polycaprolactam und Poly(hexamethylenadipamid), Polyester wie Poly(ethylenglykolterephtalat) 
und Poly(hexamethylenglykolsuccinat). 

[0037] Die ungesattigten Verbindungen konnen auch im Gemisch mit nicht-photopolymerisierbaren filmbildenden 
Komponenten verwendet werden. Diese konnen z.B. physikalisch trocknende Polymere bzw. deren Losungen in or- 
ganischen Losemitteln sein, wie z.B. Nitrocellulose oder Celluloseacetobutyrat. 

[0038] In Lacken verwendet man haufig Gemische eines Prepolymeren mit mehrfach ungesattigten Monomeren, 
die ausserdem noch ein einfach ungesattigtes Monomer enthalten. Das Prepolymere ist hierbei in erster Linie fur die 
Eigenschaften des Lackfilmes massgebend, durch seine Variation kann der Fachmann die Eigenschaften des gehar- 
teten Filmes beeinflussen. Das mehrfach ungesattigte Monomere fungiert als Vernetzer, das den Lackfilm unldslich 
macht. Das einfach ungesattigte Monomere fungiert als reaktiver Verdun ner, mit dessen Hilfe die Viskositat herabge- 
setzt wird, ohne dass man ein Losungsmittel verwendet muss. Von der wahl des Monomers hangen ausserdem Ei- 
genschaften wie Hartungsgeschwindigkeit, Vemetzungsdichte und Oberflacheneigenschaften der geharteten Zusam- 
mensetzung ab. 

[0039] Ungesattigte Polyesterharze werden meist in Zweikomponentensystemen zusammen mit einem einfach un- 
gesattigten Monomer, vorzugsweise mit Styrol, verwendet. 

[0040] Bevorzugt ist ein Verfahren, worin die ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren Verbindungen eine Mi- 
schung aus (i) mindestens einer oligomeren Verbindung und (ii) mindestens einem Monomer sind. 
[0041] Interessant ist ein Verfahren, worin die ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren Verbindungen eine Mi- 
schung aus (i) ungesattigten Polyestern, insbesondere solchen, die aus Maleinsaure, Fumarsaure und/oder Phthal- 
saure und einem oder mehreren Diolen hergestellt werden, und Molekulargewichte von 500-3000 besitzen, und (ii) 
Acrylaten, Methacrylaten oder/und Styrol sind. 
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[0042] . Wichtig ist auch ein Verfahren, worin die ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren Verbindungen eine 
Mischung aus (i) ungesattigten Polyestern und (ii) Acrylaten und/oder Methacrylaten sind. 

[0043] Weiterhin interessant ist ein Verfahren, worin die ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren Verbindungen 
eine Mischung aus (i) Polyesteracrylaten und (ii) Acrylaten und/oder Methacrylaten sind. 

5 [0044] Die Verbindungen der Formel I werden als Photoinitiatoren zur Hartung von ethylenisch ungesattigten poly- 
merisierbaren Verbindungen mit Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Lichtquellen verwendet. 
[0045] Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung von ausschlieBlich Verbindungen der Fomnel I als 
Photoinitiatoren zur Hartung von ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren Verbindungen mit Tageslicht bzw. ta- 
geslichtaquivalenten Lichtquellen, wobel die Strahlungslntensitaten im Bereich von 10 - 30 mW/cm 2 liegen und die 

10 Wellenlange der Strahlung 300 - 500 nm betragt. 

[0046] Die photopolymerisierbaren Gemische konnen ausser dem Photoinitiator verschiedene Additive enthalten. 
Zur Erhohung der Dunkellagerstabilitat konnen z.B. Kupferverbindungen, wie Kupfernaphthenat, -stearat oder -octat, 
Phosphorverbindungen, wie z.B. Triphenylphosphin, Tributylphosphin, Triethylphosphit, Triphenylphosphit oder Tri- 
benzylphosphit, quartare Ammoniumverbindungen, wie z.B. Tetramethylammoniumchlorid oder Trimethyl-benzylam- 

15 moniumchlorid, oder Hydro xyl am inderivate, wie z.B. N-Diethylhydroxylamin verwendet werden. Zwecks Ausschluss 
des Luftsauerstoffes wahrend der Polymerisation kann man Paraffin oder ahnliche wachsartige Stoffe zusetzen, die 
bei Beginn der Polymerisation wegen mangelnder Loslichkeit im Polymeren an die Oberf lache wandern und eine trans- 
parente Oberf lachenschicht bilden, die den zutritt von Luft verhindert. Als Lichtschutzmittel konnen in geringer Menge 
Lichtschutzmitteln, die UV-Licht nicht absorbieren, wie z.B. von sterisch gehinderten Aminen (HALS), zugesetzt wer- 

20 den. 

[0047] Zur Beschleunigung der Photo polymerisation konnen Amine zugesetzt werden, wie z.B. Triethanolamin, N- 
Methyl-diethanolamin, p-Dimethylaminobenzoesaure-ethylester oder Michlers Keton. Die Wirkung der Amine kann 
verstarkt werden durch den Zusatz von aromatischen Ketonen vom Typ des Benzophenons. Als Sauerstofff anger 
brauchbare Amine sind beispielsweise substituierte N.N-dialkylaniline, wie sie in der EP-A- 339 841 beschrieben sind. 

25 Eine Beschleunigung der Photopolymerisation kann weiterhin durch Zusatz von Photosensibilisatoren geschehen. 
Dies sind insbesondere aromatische Carbonylverbindungen wie z.B. Thioxanthon-, Anthrachinon- und 3-Acylcuma- 
rinderivatesowie3-(Aroylmethylen)-thiazoline,aberauch Eosin-, Rhodanin- und Eryth rosin- Farbstoffe. Die erf indungs- 
gemassen Zusammensetzungen konnen auch einen photoreduzierbaren Farbstoff, wie z.B. Xanthen-, Benzoxanthen, 
Benzothioxanthen, Thiazin-, Pyronin, Porphyrin- oder Acridinfarbstoffe, und/oder eine durch Strahlung spaltbare Tri- 

30 halogenmethylverbindung enthalten. Achnliche Zusammensetzungen sind beispielsweise in der EP-A-445 624 be- 
schrieben. 

Unterstutzt werden kann der Hartungsvorgang insbesondere von, z.B. mit Ti0 2 , pigmentierten Zusammensetzungen, 
auch durch Zugabe einer unterthermischen Bedingungen radikalbildenden Komponente wie z.B. einer Azoverbindung 
wie etwa 2,2 , -Azobis(4-methoxy-2,4-dimethylvaleronitril) oder einer Peroxyverbindung wie etwa Hydroperoxid oder 
35 Peroxycarbonat, z.B. t-Buty I hydroperoxid, wie z.B. in der EP-A 245 639 beschrieben. 

[0048] Weitere ubliche Zusatze sind - je nach Verwendungszweck - optische Aufheller, Fullstoffe, Pigmente, Farb- 
stoffe, Netzmittel oder Verlaufhilfsmittel. 

[0049] Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren, worin die ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren Ver- 
bindungen in Wasser gelost oder emulgiert sind. 

40 [0050] Solche strahlungshartbaren wassrigen Prepolymerdispersionen sind in vielen Variationen im Handel erhalt- 
lich. Man versteht darunter eine Dispersion aus Wasser und mindestens einem darin dispergierten Prepolymeren. Die 
Konzentration des Wassers in diesen Systemen liegt z.B. bei 5 bis 80, insbesondere 30 bis 60 Gew.-%. Das strah- 
lungshartbare Prepolymere bzw. Prepolymerengemisch ist beispielsweise in Konzentrationen von 95 bis 20, insbe- 
sondere 70 bis 40 Gew.-% enthalten. In diesen Zusammensetzungen ist die Summe der fur Wasser und Prepolymere 

45 genannten Prozentzahlen jeweils 1 00, die Hilfs- und Zusatzstoffe kommen, je nach Verwendungszweck in unterschied- 
lichen Mengen hinzu. 

[0051] Bei den strahlungshartbaren, in Wasser dispergierten, oft auch gelosten filmbildenden Prepolymeren handelt 
es sich z.B. urn fur wassrige Prepolymerdispersionen an sich bekannte, durch freie Radikale initiierbare mono- oder 
polyfunktionelle ethylenisch ungesattigte Prepolymere, die beispielsweise einen Gehalt von 0,01 bis 1 ,0 Mol pro 100 
so g Prepolymer an polymerisierbaren Doppelbindungen, sowie ein mittleres Molekulargewicht von z.B. mindestens 400, 
insbesondere von 500 bis 10000 aufweisen. 

Je nach Anwendungszweck kommen jedoch auch Prepolymere mit hoheren Molekulargewichten in Frage. 
Es werden beispielsweise polymerisierbare C-C-Doppelbindungen enthaltende Polyester mit einer Saurezahl von 
hochstens 10, polymerisierbare C-C-Doppelbindungen enthaltende Polyether, hydroxylgruppenhaltige Umsetzungs- 
55 produkte aus einem mindestens zwei Epoxidgruppen pro Molekul enthaltenden Polyepoxid mit mindestens einer a,p- 
ethylenisch ungesattigten Carbonsaure, Polyurethan(meth-)acrylate sowie a,p-ethylenisch ungesattigte Acrylreste 
enthaltende Acrylcopolymere verwendet, wie sie in der EP-A-1 2 339 beschrieben sind. Gemische dieser Prepolymeren 
konnen ebenfalls verwendet werden. In Frage kommen ausserdem die in der EP-A-33 896 beschriebenen polymeri- 
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sierbaren Prepolymere, bei denen es sich urn Thioetheraddukte von polymerisierbaren Prepolymeren mit einem mitt- 
leren Molekulargewicht von mindestens 600, einem Carboxylgruppengehalt von 0,2 bis 15 % und einem Gehalt von 
0,01 bis 0,8 Mol polymerisierbarer C-C-Doppelbindungen pro 100 g Prepolymer handelt. Andere geeignete wassrige 
Dispersionen auf Basis von speziellen 

5 (Meth-)-Acrylsaurealkylester-Polymerisatensind in der EP-A-41 125beschrieben, geeignete in Wasserdispergierbare, 
strahlungshartbare Prepolymere aus Urethanacrylaten sind der DE-A-29 36 039 zu entnehmen. 
Als weitere Zusatze konnen diese strahlungshartbaren wassrigen Prepoiymerdispersionen Dispergierhitfsmittel, Emul- 
gatoren, Antioxidantien, Lichtstabilisatoren, Farbstoffe, Pigmente, Fullstoffe, z.B. Talkum, Gips, Kieselsaure, Rutil, 
Russ, Zinkoxid, Eisenoxide, Reaktionsbeschleuniger, Verlaufsmittel, Gleitmittel, Netzmittel, Verdickungsmittel, Mattie- 

10 rungsmittel, Entschaumer und andere in der Lacktechnologie ubliche Hilfsstoffe enthalten. Als Dispergierhirfsmittel 
kommen wasserlosliche hochmolekuiare organische Verbindungen mit polaren Gruppen, wie z.B. Polyvinylalkohole, 
Polyvinylpyrrolidon Oder Celluloseether in Frage. Als Emulgatoren konnen nicht-ionische, gegebenenfalls auch ioni- 
sche Emulgatoren verwendet werden. 

[0052] Bei der Verwendung von ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren Verbindungen in wassrigen Systemen 
15 oder Emulsionen wird der Wasseranteil vor der Hartung zweckmassig weitgehend entfemt, z.B. durch Verdunsten. 

[0053] Die photopolymerisierbaren Zusammensetzungen enthalten den Photoinitiator zweckmassig in einer Menge 

von 0,05 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung. 

[0054] Bevorzugt ist deshalb ein Verfahren, worin der Photoinitiator in einer Menge von 0,05 bis 15 Gew.-%, insbe- 

sondere 0,2 bis 5 Gew.-% eingesetzt wird. 
20 [0055] In bestimmten Fallen kann es von Vorteil sein, Gemische von zwei oder mehr der erf indungsgemassen Pho- 

toinitiatoren zu verwenden. 

[0056] Erfindungsgemass ist deshalb auch ein Verfahren, worin neben dem Photoinitiator der Formel I noch andere 
Additive verwendet werden. 

[0057] Gegenstand der Erfindung sind auch Zusammensetzungen enthaltend 

25 

(A) mindestens eine ethylenisch ungesattigte polymerisierbare Verbindung und 

(B) als Photoinitiator ausschlieBlich Verbindungen der Formel I, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammen- 
setzung durch Bestrahlen mitTageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Lichtquellen hartbar ist, wobei die Strahlungs- 
intensitaten im Bereich von 10 - 30 mW/cm 2 liegen und die Wellenlange der Strahlung 300 - 500 nm betragt. 

30 

[0058] Die tageslichthartbaren photopolymerisierbaren Zusammensetzungen konnen fur verschiedene Zwecke ver- 
wendet werden, beispielsweise als Klarlack, als Weisslack, z.B. fur Holz oder Metall, als Anstrichstoff, u.a. fur Papier, 
Holz, Metall oder Kunststoff oder als Anstrich fur Bauten- und StraBenmarkierung. 

[0059] Die tageslichthartbaren Zusammensetzungen eignen sich z.B. als Beschichtungsstoffe der Oberflachen von 
35 Substraten aller Art, z.B. Holz, Textilien, Papier, Keramik, Glas, Kunststoffe wie Polyester, Polyethylenterephthalat, 
Polyolefine oder Celluloseacetat. 

Weitere Einsatzgebtete sind die Metallbeschichtung, beispielsweise bei der Lackierung von Metallkonstruktionen wie 
z.B. Brucken oder von Holzkonstruktionen im Sinne einer Leichtbauweise und die Herstellung von Verbundmassen. 
[0060] Das erfindungsgemasse Verfahren zur Hartung mit Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Lichtquellen ist 

40 auch in besonderer Weise zur Hartung von Formteilen aus Verbundmassen geeignet. Die Verbundmasse besteht aus 
einem selbsttragenden Matrixmaterial, z.B. einem Glasfasergewebe, das mit der lichthartenden Formulierung durch- 
trankt wird. Wenn diese Masse dem Tageslicht ausgesetzt wird, tritt zunachst eine Anhartung ein. In diesem Zustand 
ist das Material nicht mehr fliessfahig, weitgehend klebfrei und plastisch verformbar. Zur vollstandigen Aushartung wird 
das Formteil wieder dem Tageslicht ausgesetzt. Auf diese Weise hergestellte Formteile aus Verbundmassen erreichen 

45 eine hohe mechanische Stabilitat und Widerstandsfahigkeit. 

[0061] Erfindungsgemass ist auch ein Verfahren zum Beschichten von Oberflachen durch Aufbringen einer wie oben 
beschriebenen Zusammensetzung auf diese Oberflachen und Hartung der Schicht durch Bestrahlen mit Tageslicht 
bzw. tageslichtaquivalenten Lichtquellen, wobei die Strahlungsintensitaten im Bereich von 1 0 - 30 mW/cm 2 liegen und 
Wellenlange der Strahlung 300 - 500 nm betragt. 

so [0062] Die Beschichtung der Oberflachen kann erfolgen, indem eine flussige Zusammensetzung oder Suspension 
auf das Substrat aufgebracht wird. Die Wahl des Solvens und die Konzentration richten sich hauptsachlich nach der 
Art der Zusammensetzung und nach dem Beschichtungsverfahren. 

Die Suspension wird mittels bekannter Beschichtungsverfahren gleichformig auf ein Substrat aufgebracht, z.B. durch 
Rakelbeschichtung, Aufpinseln oder Spruhen. 
55 Die Auftragsmenge (Schichtdicke) der erfindungsgemassen Zusammensetzungen auf die Oberflache der jeweiligen 
Substrate sind abhangig vom gewunschten Applikationsgebiet. 

Der Schichtdickenbereich umfasst im allgemeinen Werte von ca 50 ujti bis 7 mm, z.B. 250 u/n bis 5 mm, insbesondere 
500 |im bis 2 mm. 
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[0063] Die Hartung der Zusammensetzungen erfolgt durch Einwirkung von Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten 
Lichtquellen. Unter Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Lichtquellen ist Strahlung der Wellenlange 300-500 nrn zu 
verstehen. 

Zur Hartung muss dabei insbesondere Strahlung der Wellenlange 350-450 nm vorhanden sein. Im Gegensatz zur 
5 ublichen UV-Hartung mit Strahlung hoher Intensitat wird im erfindungsgemassen Verfahren die Hartung durch Einwir- 
kung von Strahlung geringerer Intensitat uber einen langeren Zeltraum erreicht Solche Strahlung ist beispielsweise 
Tageslicht (Sonnenlicht), sowie dem Tageslicht aquivalente Strahlungsquellen. 

Sonnenlicht unterscheidet sich von dem Licht derublicherweise in der UV-Hartung gebrauchlichen kunstlichen Strah- 
lungsquellen hinsichtlich seiner spektralen Zusammensetzung und der Intensitat. Die Absorptionscharakteristika und 
10 die Radikalbildungseigenschaften der im erfindungsgemassen Verfahren eingesetzten Bisacylphosphinoxide sind in 
besonderer Weise geeignet, das Sonnenlicht als naturliche Strahlungsquelle fur die Hartung auszunutzen. 
Die bisher in UV-Hartungsverfahren eingesetzen Photoinitiatoren, wie z.B. 

Benzildimethylketal, a-Hydroxy- odera-Aminoketone, sind nicht in der Lage, die Oberflache einer Schicht mit Tageslicht 
in zufriedenstellender Weise klebefrei zu harten. 
15 Die im erfindungsgemassen Verfahren eingesetzten ausgewahlten Bisacylphosphinoxide ergeben innerhalb von 
1-120, z.B. 1-60, 1-30, insbesondere 1-15 Minuten klebfreie Oberflachen bei der Bestrahlung mit Tageslicht bzw. ta- 
geslichtaquivalenten Lichtquellen. 

Die Strahlungsintensitaten der fur die Hartung nutzbaren Strahlung liegen im Bereich von 10-30, vorzugsweise 10-20 
mW/cm 2 . Die Intensitaten der kunstlichen Strahler, die ublicherweise in der UV-Hartung eingesetzt werden, sind da- 
20 gegen im UV-Bereich grosser als 50 mW/cm 2 . 

[0064] Unter tageslichtaquivalenten kunstlichen Lichtquellen, wie sie im erfindungsgemassen Verfahren verwendet 
werden konnen, sind Strahler geringer Intensitat wie etwa bestimmte Leuchtstofflampen, z.B. dleTL05 Philips Spezial- 
Leuchtstofflampe oder die TL09 Philips Spezial-Leuchtstofflampe, zu verstehen. 

[0065] Die zu hartende Beschichtung kann dem Sonnenlicht oder tageslichtaquivalenten Lichtquellen direkt ausge- 
25 setzt werden. Die Hartung kann jedoch auch hinter einer transparenten Schicht (z.B. Glasscheibe oder Kunststofffolie) 
stattfinden. 

[0066] Bei der Verwendung von Strahlungsquellen, welche Licht geringer Intensitat erzeugen, werden aufwendige 
Hartungsapparaturen uberflussig, und die Zusammensetzungen konnen insbesondere fur spezielle Aussenanwen- 
dungen eingesetzt werden. Die Hartung mit Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Lichtquellen ist eine Alternative 
30 zum ublichen Fliessbandverfahren der Hartung mit UV-Licht. Im Gegensatz zum Fliessbandverfahren, welches insbe- 
sondere fur f I ache Teile geeignet ist, kann die Tageslichthartung fur Aussenanwendungen an statischen und ortsfesten 
Gegenstanden oder Konstruktionen eingesetzt werden. Dies sind z.B. Beschichtungen an Gebauden, Fassaden, Bruk- 
ken, Schiffen oder Markierungen auf Strassen und Platzen, wie sie beispielsweise in der EP-A-160 723 beschrieben 
sind. 

35 [0067] Die Hartung mit Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Lichtquellen ist eine energiesparende Methode und 
bei Aussenanwendungen treten keine Emissionen von fluchtigen organischen Komponenten in die Umwelt auf. 
[0068] Mit dem erfindungsgemassen Verfahren zur Hartung mit Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Lichtquellen 
werden innerhalb von 1-120 Minuten, z.B. 1-60 Minuten, vorzugsweise 1-30 Minuten, insbesondere 1-15 Minuten, 
wischfeste Oberflachen erreicht. 

40 [0069] Die Hartung mit Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Lichtquellen ist jedoch auch zur serienmassigen Har- 
tung geeignet, wobei die Gegenstande so gelagert werden, dass auch verwinkelte Stellen dem Tageslicht ausgesetzt 
werden. In diesem Zusammenhang konnen Spiegel oder Reflektoren zum Einsatz gelangen. 

[0070] Zur Hartung mit Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Lichtquellen, dessen lntensitat/Flacheneinheit gerin- 
ger ist als die von UV-Lampen, in einer akzeptablen Zeitspanne ist die Verwendung von wirksamen Photoinitiatoren 
45 notwendig. Diese Initiatoren mussen auch in der Lage sein, in den unteren Schichten der Zusammensetzungen, wo 
die Lichteinwirkung ausserst gering ist, eine ausreichende Menge initiierender Radikale zu bilden. Die in den beschrie- 
benen Zusammensetzungen verwendeten speziellen Bisacylphosphinoxid- Initiatoren sind dazu uberraschenderweise 
in besonderem Masse geeignet. 

[0071] Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung weiter. Angaben in Teilen oder Prozenten beziehen sich, 
50 ebenso wie in der ubrigen Beschreibung und in den Patentanspruchen, auf das Gewicht, sofern nichts anderes ange- 
geben ist. 

Referenzbeispiei 1: Herstellung von Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)(2-methyl-prop-1-yl)phosphinoxid 

55 [0072] Zu einer Losung aus 31 ,9 ml (0,225 mol) Diisopropylamin in 80 ml Tetrahydrofuran werden unter Stickstoff 
bei 0 °C 1 40,6 ml (0,225 mol; 1 ,6 M) Butyllithium innerhalb von 30 min getropft. Diese Losung wird bei -30 °C innerhalb 
von 90 min zu einer Losung aus 41 ,1 g (0,225 mol) 2,4,6-Trimethylbenzoylchlorid und 12 ml (0,102 mol) (2-Methyl- 
prop-1-yl)phosphin in 200 ml Tetrahydrofuran getropft. Nach 2 h Ruhren bei -30 °C lasst man die gelbe Losung auf 



8 



EP 0 615 980 B1 



Raumtemperatur erwarmen und wascht einmal mit Wasser. Die organische Phase wird mit Magnesiumsulfat getrock-. 
net, filtriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Der Ruckstand wird in 200 ml Toluol gelost und mit 11 ,6 g (0,102 
mol) 30 %igem Wasserstoffperoxid versetzt. Nach 2 h Run re n wird zuerst mit Wasser, dann mit gesattigter Natrium- 
hydrogencarbonatlosung nachgewaschen. Danach wird mit Magnesiumsulfat getrocknet, abfiltriert und die Losung am 
Rotationsverdampfer eingeengt. Nach Kristallisation aus Hexan erhalt man 27,8 g (68,5 % der Theorie) der oben 
genannten Verbindung als gelbes Pulver. Der Schmelzpunkt liegt bei 85-86 °C. 



Elementaranalyse: 


ber. % C 
ber. % H 


72,34 
7,84 


gef. % C 
gef. % H 


72,13 
7,94 



Beispiel 1 : 

[0073] Die Verbindung des Beispiels 1 wird analog zu der Verbindung des Referenzbeispiels 1 hergestellt. Die Ver- 
bindung und ihre analytischen Daten sind in der Tabelle 1 wiedergegeben. 




Tabelle 1 



Bsp. 




R 2 


Schmelzpunkt [°C] 


Elementaranalyse [%] 


ber. gef. 










C 


H 


1 


Phenyl 


CH 3 


128-129 


74,63 


6,50 










74,53 


6,65 



Beispiel 2: Hartung eines Klarlacks 

[0074] Es wird eine Formulierung bereitet aus: 



93,0 Teilen Polyesteracrylat ®Ebecryl 830 (UCB, Beigien) 

4,5 Teilen 1 ,6-Hexandioldiacrylat 

2,5 Teilen Trimethylolpropantriacrylat 

4,0 Teilen Bis(2 I 4,6-trimethylbenzoyl)-phenyl-phosphinoxid 



[0075] Mit einer 1 00 jim Spaftrakel wird eine Beschichtung auf Holz aufgetragen. Die Beschichtung wird der direkten 
Sonnenstrahlungausgesetzt (Basel, August 1991). Die Wischfestigkeitdergeharteten Beschichtung wird durch Reiben 
mit einem Papiertuch uber die Oberflache gepruft. 

Die Beschichtung ist nach 10 Minuten Bestrahlung mit Tageslicht wischfest und hat eine Pendelharte von 115 s. 

Beispiel 3: Hartung eines Weisslacks 

[0076] Es wird eine Formulierung bereitet aus 



72,5 Teilen ungesattigtem Poly ester/Sty rol ©Roskydal 502 (Bayer, Deutschland) 

25,0 Teilen Rutil-Titandioxid R-Tc2 (Tioxide, Frankreich) 

0,5 Teilen Verlaufshilfsmittel ®Byk 300 (Byk-Mallinckrodt) 

2,0 Teilen Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenyl-phosphinoxid 
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[0077] Mit einer 1 50 p.m Spaltrakel werden Schichten auf hellgrundierte Spanplatten aufgetragen und dem Sonnen- 
licht ausgesetzt. Nach 30 Minuten ist die Oberflache klebefrei und die Pendelharte betragt 42 s. Nach einer Stunde 
Nachharten betragt die Pendelharte 111s. 

Beispiel 4: Hartung eines Klariacks 

[0078] Es wird eine Formulierung gemass Beispiel 2 bereitet, wobei als Photoinitlator 4 Telle Bis(2,4,6-trimethylben- 
zoyl)-phenyl-phosphinoxid eingesetzt werden. Mit dieser Formulierung werden mit Hilfe einer 1 00 u,m Spaltrakel Span- 
platten beschichtet. Zur Hartung der Beschichtungen wlrd mit 5 Lampen des Typs TL 03 (Philips) im Abstand von 15 
cm belichtet. Die Beschichtung ist nach 8 Minuten Belichtung klebefrei gehartet. 

Beispiel 5: Hartung eines Weisslacks 

[0079] Es werden Formulierungungen bereitet aus 

72,5 I Teilen ungesattigtem Poly ester/Sty rol <B> Roskydal 502 (Bayer, Deutschland) 
25,0 Teilen Rutil-Titandioxid R-Tc2 (Tioxide, Frankreich) 
0,5 Teilen Verlaufshilfsmittel <8> Byk 300 (Byk-Mallinckrodt) 

2,0 Teilen Photoinitiator 



[0080] Mit dieser Formulierung wird mit Hilfe einer 150 u.m Spaltrakel eine Spanplatte beschichtet. Zur Hartung der 
Beschichtungen wird mit 5 Lampen des Typs TL 03 (Philips). Bestimmtwird die Zeit, nach der die Beschichtung klebefrei 
ist. Die verwendete Photoinitiatorverbindung, sowie die Ergebnisse sind in der Tabelle 3 zusammengestellt. 




Tabelle 3 



Photoinitiator 


Klebfrei nach [min] 




R 14 


CH 3 I CH 3 ! CH 3 


phenyl 


3 



PatentansprUche 

1 . Verfahren zur Hartung von ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, 
dass man diesen als Photo in itiatoren ausschlieBlich Verbindungen der Formel I 




zusetzt, worin 
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R 1 Phenyl bedeutet; 

R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur C^C^-Alkyl stehen; 
R 4 Wasserstoff oder C 1 -C 12 -Alkyl darstellt; und 

R 5 Wasserstoff oder Methyl bedeutet; 

und mit Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Lichtquellen bestrahlt, wobei die Strahlungsintensitaten im Bereich 
von 10-30 mW/cm 2 liegen und die Wellenlange der Strahlung 300 - 500 nm betragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, worin in den Verbindungen der Forme! I R 2 und R 3 C r C 4 -Alkyl bedeuten und R 4 
10 Wasserstoff oder C 1 -C 4 -Alkyl ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, worin in den Verbindungen der Formel I, R 2 , R 3 und R 4 Methyl bedeuten und R 5 
Wasserstoff ist. 

15 4. Verfahren nach Anspruch 1 , worin die ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren Verbindungen eine Mischung 
aus (i) mindestens einer oligomeren Verbindung und (ii) mindestens einem Monomer sind. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, worin die ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren Verbindungen eine Mischung 
aus (i) ungesattigten Polyestern und (ii) Acrylaten, Methacrylaten oder/und Styrol sind. 



20 



6. Verfahren nach Anspruch 5, worin die ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren Verbindungen eine Mischung 
aus (i) ungesattigten Polyestern und (ii) Acrylaten oder/und Methacrylaten sind. 

7. Verfahren nach Anspruch 5, worin die ungesattigten Polyester (i) aus Maleinsaure, Fumarsaure und/oder Phthal- 
25 saure und einem oder mehreren Diolen hergestellt werden und Molekulargewichte von 500-3000 besitzen. 

8. Verfahren nach Anspruch 4, worin die ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren Verbindungen eine Mischung 
aus (i) Polyesteracrylaten und (ii) Acrylaten und/oder Methacrylaten sind. 

30 9. Verfahren nach Anspruch 1 , worin die ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren Verbindungen in Wasser gelost 
oder emulgiert sind. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, worin der Photoinitiator in einer Menge von 0,05 bis 15 Gew.-%, insbesondere 0,2 
bis 5 Gew.-%, eingesetzt wird. 



35 



1 1 . Verfahren nach Anspruch 1 , worin neben dem Photoinitiator der Formel I noch andere Additive verwendet werden. 



12. Verwendung von ausschlieBlich Verbindungen der Formel I als Photoinitiatoren zur Hartung von ethylenisch un- 
gesattigten polymerisierbaren Verbindungen mit Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Lichtquellen, wobei die 

40 Strahlungsintensitaten im Bereich von 10-30 mW/cm 2 liegen und die Wellenlange der Strahlung 300 - 500 nm 

betragt. 

13. Zusammensetzungen enthaltend 

45 (A) mindestens eine ethylenisch ungesattigte polymerisierbare Verbindung und 

(B) als Photoinitiator ausschlieBlich Verbindungen der Formel I 

dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung durch Bestrahlen mit Tageslicht bzw. tageslichtaquiva- 
lenten Lichtquellen wobei die Strahlungsintensitaten im Bereich von 10 - 30 mW/cm 2 liegen und die Wellenlange 
so der Strahlung 300 - 500 nm betragt, hartbar ist. 

14. Verfahren zum Beschichten von Oberflachen durch Aufbringen einer Zusammensetzung nach Anspruch 13 auf 
diese Oberflachen und Hartung der Schicht durch Bestrahlen mit Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Lichtquel- 
len wobei die Strahlungsintensitaten im Bereich von 10-30 mW/cm 2 liegen und die Wellenlange der Strahlung 

55 300 - 500 nm betragt. 
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Claims 



1 . A process for curing ethylenically unsaturated polymerisable compounds, which comprises adding thereto as pho- 
toinitiators exclusively compounds of formula I 



in which 



R t — P" 




(I). 



20 



25 



2. 

30 3. 
4. 

35 5. 



40 



45 



7. 



8. 



9. 



so 10. 



H A is phenyl; 

R 2 and R 3 are each independently of the other C r C 12 a!kyl; 
R 4 is hydrogen or C-j-C 12 alkyl; and 
R 5 is hydrogen or methyl; 

and irradiating the mixture with daylight and/or daylight-equivalent light sources at intensities in the range of 1 0-30 
mW/cm 2 with wavelengths of 300-500 nm. 

A process according to claim 2, wherein in the compounds of formula I R 2 and R 3 are C A -C 4 alkyl and R 4 is hydrogen 
or C,-C 4 alkyl. 

A process according to claim 2, wherein in the compounds of formula I R 2 , R 3 and R 4 are methyl and R 5 is hydrogen. 

A process according to claim 1 , wherein the ethylenically unsaturated polymerisable compounds are a mixture of 
(i) at least one oligomeric compound and (it) at least one monomer. 

A process according to claim 4, wherein the ethylenically unsaturated polymerisable compounds are a mixture of 
(i) unsaturated polyesters and (ii) acrylates, methacrylates and/or styrene. 

A process according to claim 5, wherein the ethylenically unsaturated polymerisable compounds are a mixture of 
(i) unsaturated polyesters and (ii) acrylates and/or methacrylates. 

A process according to claim 5, wherein the unsaturated polyesters (i) are prepared from maleic acid, fumaric acid 
and/or phthalic acid and one or more than one diol and have molecular weights of 500-3000. 

A process according to claim 4, wherein the ethylenically unsaturated polymerisable compounds are a mixture of 
(i) polyester acrylates and (ii) acrylates and/or methacrylates. 

A process according to claim 1 , wherein the ethylenically unsaturated polymerisable compounds are in emulsion 
or solution in water. 

A process according to claim 1 , wherein the photoinitiator is used in an amount of 0.05 to 1 5% by weight, especially 
0.2 to 5% by weight. 



11 . A process according to claim 1 , wherein other additives are used in addition to the photoinitiator of formula I. 

55 12. The use of exclusively compounds of formula I as photoinitiators for curing ethylenically unsaturated polymerisable 
compounds with daylight and/or daylight-equivalent light sources at intensities in the range of 10-30 mW/cm 2 with 
wavelengths of 300-500 nm. 
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13. A composition comprising 

(A) at least one ethylenically unsaturated polymerisable compound and 

(B) as photoinitiator exclusively compounds of formula, which composition is curable by irradiation with daylight 
5 and/or daylight-equivalent light sources at intensities in the range of 10-30 mW/cm 2 with wavelengths of 

300-500 nm. 

14. A process for coating surfaces by applying a composition according to claim 13 to these surfaces and curing the 
layer by irradiation with daylight and/or daylight-equivalent light sources at intensities in the range of 10-30 mW/ 

10 cm 2 with wavelengths of 300-500 nm. 



Revendications 

is 1 . Procede pour le durcissement de composes polymerisables ethyleniquement insatures caracterise en ce qu'on 
ajoute comme photoinitiateurs exclus'rvement des composes de formule I 



20 



25 



55 



dans laquelle 



R., represente un groupe phenyle ; 

R 2 et R3 represented independamment I'un de I'autre un groupe alkyle en a C 12 ; 
30 R 4 represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle en C 1 a C 12 , et 

R 5 represente un atome d'hydrogene ou un groupe methyle ; 

et on insole avec la lumiere du jour ou avec des sources de lumiere equivalentes a la lumiere du jour, dans lequel 
les intensites de rayonnement se situent dans la gamme comprise entre 10 et 30 mW/cm 2 et la longueur d'onde 
35 du rayonnement s'eleve a entre 300 et 500 nm. 

2. Procede selon la revendication 1 , dans lequel dans les composes de formule I R 2 et R 3 represented un groupe 
alkyle en C n a C 4 et R 4 est un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle en C t a C 4 . 

40 3. Procede selon la revendication 2, dans lequel dans les composes de formule I R 2 , et R 3 et R 4 represented un 
groupe methyle et R 5 est un atome d'hydrogene. 

4. Procede selon la revendication 1 , dans lequel les composes polymerisables ethyleniquement insatures sont un 
melange (i) d'au moins un compose oligomere et (ii) d'au moins un monomere. 

45 

5. Procede selon la revendication 4, dans lequel les composes polymerisables ethyleniquement insatures sont un 
melange (i) de polyesters insatures et (ii) d'acrylates, de methacrylates et/ou de styrene. 

6. Procede selon la revendication 5, dans lequel dans les composes polymerisables ethyleniquement insatures sont 
so un melange (i) de polyesters insatures et (ii) d'acrylates et/ou de methacrylates. 

7. Procede selon la revendication 5, dans lequel les polyesters insatures sont prepares (i) a partir d'acide maleique, 
d'acide fumarique et/ou d'acide phtalique et d'un ou de plusieurs diols et possedent des masses moleculaires de 
500 a 3000. 



Procede selon la revendication 4, dans lequel les composes polymerisables ethyleniquement insatures sont un 
melange (i) de polyester acrylates et (ii) d'acrylates et/ou de methacrylates. 
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9. Procede selon la revendication 1 , dans lequel les composes polymerisables ethyleniquement insatures sont dis- 
sous ou emulsionnes dans I'eau. 

10. Procede selon la revendication 1 , dans lequel le photoinitiateur est mis en oeuvre en une quantite de 0,05 a 15 
5 % en poids, en particulier de 0,2 a 5 % en poids. 

11. Procede selon la revendication 1, dans lequel on utilise en plus du photoinitiateur de formule I encore d'autres 
additifs. 

io 12. Utilisation de composes exclusifs de formule I comme photoinitiateurs pour le durcissement de composes photo- 
polymerisables ethyleniquement insatures avec la lumiere du jour ou des sources de lumieres equivalentes a la 
lumiere du jour, dans lequel les intensites d'insolation se situent dans le domaine de 1 0 a 30 mW/cm 2 et la longueur 
d'onde du rayonnement s'eleve a entre 300 et 500 nm. 

15 13. Compositions contenant 

(A) au moins un compose potymerisable ethyleniquement insature et 

(B) comme photoinitiateurs exclusivement des composes de formule I, caracte rises en ce que la composition 
est durcissable par insolation avec la lumiere du jour ou des sources de lumiere equivalentes a la lumiere du 

20 jour, dans lesquels les intensites d'insolation se situent dans la gamme comprise entre 10 et 30 mW/cm 2 et 

la longueur d'onde du rayonnement s'eleve a entre 300 et 500 nm. 

14. Procede deduction de surfaces par depot d'une composition selon la revendication 13 sur ces surfaces et dur- 
cissement de la couche par insolation avec la lumiere du jour ou des sources de lumiere equivalentes a la lumiere 
25 du jour, dans lequel les intensites d'insolation se situent dans la gamme comprise entre 10 et 30 mW/cm 2 et la 

longueur d'onde du rayonnement s'eleve a entre 300 et 500 nm. 
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